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НЕПРЕДЕЛЬНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ АДАМАНТАНА

Багрий Е. И., Сагинаев А. Т.

Систематизированы и обобщены литературные данные по методам полу-
чения и физическим и химическим свойствам производных адамантана, со-
держащих двойные С = С-связи. Рассмотрены дегидроадамантаны, непре-
дельные соединения адамантана с экзоциклической и удаленной от ядра
кратной связью, а также их функциональные производные. Значительное
внимание уделено реакционной способности непредельных производных
адамантана.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы активно развивается химия органических поли-
эдранов и, прежде всего, химия адамантана'. Из-за необычных свойств
соединения данного класса играют важную роль как в теоретической,
так и в экспериментальной органической химии. Особое значение при-
обретает биологическая активность органических полиэдранов. В на-
стоящее время на их основе выпускаются ряд лекарственных препаратов
(ремантадин, мидантан). Повышенная термическая стабильность про-
изводных адамантана, их высокая гидрофобность используются для
создания технических продуктов (полимерных материалов, смазочных
масел) с улучшенными эксплуатационными свойствами.

В последние годы опубликован ряд обзоров [1—7] и монография
[8] по химии адамантана и других полиэдранов. В этих работах, одна-
ко в малой степени отражена химия непредельных производных ада-
мантана. Вместе с тем, эти соединения представляют особый интерес,
прежде всего, из-за своей высокой реакционной способности; они могут
быть использованы как исходные вещества для синтеза различных
функциональных производных адамантана, а также в качества мономе-
ров. Целью настоящего обзора является систематизация и обобщение
имеющихся к настоящему времени данных о методах получения и хи-
мических свойствах производных адамантана, содержащих двойные
С = С-связи. В обзор включены литературные данные по 1980 г. вклю-
чительно и некоторые работы за 1981—82 гг.

II. ДЕГИДРОАДАМАНТАНЫ

Возможны три изомера дегидроадамантана состава C1OHU: 1,2-де-
гидроадамантан (I), 1,3-дегидроадамантан (II) и 2,4-дегидроадамантан
(III):

1 В текущем году исполняется 50 лет со времени открытия адамантана; впервые
он был обнаружен в нефти Годонинского месторождения Ланда и Махачеком (ЧССР).
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(II)

1,2-Дегидроадамантан относится к так называемым антибредтовским
•олефинам [9]. Изомеры (II) и (III) лишь условно могут быть отнесены
к непредельным производным. Их рассмотрение здесь, однако, целесо-
образно в связи с тем, что по своим химическим свойствам (прежде все-
го, высокой реакционной способности) они весьма близки к производ-
ным адамантана, содержащим кратную связь.

1,3-Дегидроадамантан (II) представляет собой напряженную систе-
му с Двумя вывернутыми (inverted) атомами углерода. Молекула 2,4-
дегидроадамантана является менее напряженной; по своим свойствам
(III) близок к другим алициклическим углеводородам, содержащим
трехчленный цикл.

Возможность существования 1,2-дегидроадамантана (трицикло —
[3,3,1,13-7]децена-1, адамантена) является интересной проблемой в хи-
мии адамантана. Расчет показал, что адамантен является сильно на-
пряженным олефином, так как для атомов С(1) и С (2) затруднено пе-
рекрывание свободных р-орбиталей, находящихся в различных плоско-
стях (требуется большая деформация жесткого скелета). В обычных
условиях это соединение неустойчиво. Вместе с тем, имеется ряд кос-
венных доказательств существования 1,2-дегидроадамантана (I), обра-
зующегося в качестве интермедиата во многих реакциях, обычно исполь-
зуемых для получения напряженных олефинов

Так, при бисдегалогенировании 1-бром-2-иодадамантана с помощью
«-бутил- или бгор-бутиллития получен углеводород С2оН28 [10]:

-LiBr

Аналогичные димеры получены с выходом 98% при обработке 1,2-диио-
дадамантана н-бутиллитием в пентане при 0° [11]; при —80° в пентане
в условиях большого избытка бутадиена кроме димера (85%) был вы-
делен аддукт бутадиена и адамантена [12, 13]. Нагревание смеси 1,2-
дииодадамантана и дифенилфосфорнокислого лития в ТГФ и последую-

5* 1539



щее окисление перекисью водорода приводит также к димеру адаманте-
на [14].

В качестве интермедиата адамантен образуется также при разложе-
нии быс-трет-бутилового эфира 1,2-адамантандикарбоновой перкислоты
в 2,5-диметилфуране [15]. При этом по реакции Дильса — Альдера по-
лучен аддукт адамантена и диметилфурана:

70".

Дебромирование 1,2-дибромадамантана действием (CH3Si)2Hg в ки-
пящем бензоле также приводит к образованию в качестве промежуточ-
ного продукта адамантена, который в отсутствие акцепторов димери-
зуется, а при проведении реакции в присутствии 2,5-диметилфурана дает
соответствующий аддукт Дильса —Альдера [16].

Образование адамантена удалось подтвердить спектральными мето-
дами. По данным ИК- и ЭПР-спектров в продуктах взаимодействия
1,2-дибром- или 1,2-дииодадамантана с парами Na или К, стабилизиро-
ванных в аргоновой матрице при 10 К, основным является адамантен; в
небольших количествах образуется также 1-адамантильный радикал
[17]. После отогрева матрицы до ~20° С в реакционной смеси методом
хромато-масс-спектрометрии обнаружены [2+2]-димеры и небольшие
количества 1,1'-биадамантила. Судя по данным ИК-спектров, С —С-
связь в адамантене по характеру ближе к ненапряженной С = С-связи,
чем к бирадикалу. Однако, эта двойная связь имеет частично радикаль-
ный характер, что видно из образования димера, к которому не способ-
ны обычные олефины [17].

Попытка получить адамантен реакцией фотоэлиминирования из 1-
адамантилацетона не привела к успеху [18]. Вместе с тем наблюдалось
образование адамантена по реакции фотоэлиминирования из адаманти-
ловых эфиров (1- и 2-адамантилфенилацетатов) в метаноле; в обоих
случаях последующее ионное присоединение остатка молекулы раство-
рителя к адамантену приводит к одному и тому же продукту— 1-мето-
ксиадамантану [19].

Образование иона адамантена (т/е 134) из 2-адамантилтрифтораце-
тата доказано кинетическим методом ионизации полем [20].

При ионизации 2-(1-адамантил)-циклогексанона под электронным
ударом в высоком вакууме (10~6 мм рт. ст.) возникает катион-радикал
1-оксициклогексенилий и нейтральный (I) [21]:

Ближайший циклический гомолог адамантена — 3-гомоадамантен
(IV); его энергия напряжения значительно ниже вследствие большего
размера цикла, содержащего кратную С = С-связь (табл. 1) [22]. Теоре-
тически существование 3-гомоадамантена было предсказано в работах
[23—25]. В чистом виде (IV) получен (сконденсирован в NaCl-пласти-
не при —196°) пиролизом в вакууме (10~3 мм рт. ст., 375°) 1-адамантил-
диазометана. При нагревании (IV) до комнатной температуры, по дан-
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ТАБЛИЦА 1

Устойчивость нгкоторых олгфинов с С=С-связью у о:нозания мостика [22]

Олефины АЯ°, ккал/моть Е°, ккал/моль АЕ°, ккал/моль

Бицикло[2,2,2]-октен-1
Адамантен
Гомоадамантен-3
Бицикло[3,3,2]-децен-1
Бицикло[4,4,1 ]-ундецеи-1

+42,72
+32,26
+18,92
+6,18
—8,95

50,6
43,0
35,3
25,2
15,7

40,4
39,5
20,2

4,7
- 1 , 5

Примечание. ДЛ° — теплота образования; Е° — энергия напряжения; АЕ° — разница в энергии на.
пряжения алкена и соответствующего алкана.

ным ИК-спектра, образуется димер 3-гомоадамантена [26], описанный
также в работах [27, 28]. Пиролиз (IV) при 500—520° приводит к 3-ви-
нилнорадамантану (V), 4-метиленпротоадамантану (VI) и 4-гомоада-
мантену (VII) [27]:

и -500-520^

(VI) (VII)

1,3- и 2,4-Дегидроадамантаны, представляющие собой уже вполне
устойчивые соединения, получают с использованием ' реакций, обычно
применяемых для синтеза циклопропановых углеводородов (1,3-элими-
нирование, внедрение карбена и др.).

1,3-Дегидроадамантан (II) впервые был синтезирован действием
сплава Na—К на 1,3-дибромадамантан в кипящем гептане; его струк-
тура была подтверждена химическими превращениями, связанными с
раскрытием трехчленного цикла [29]. Аналогично из 1,3-дибромадаман-
тана в эфире, содержащем следы грет-бутилового спирта и (или) гекса-
метилфосфорамида (ГМФА) была получена смесь (9 : 1) 1,3-дегидро-
адамантана и адамантана с выходом 77% [30]. В тех же условиях 1,3-
дибром-5,7-диметиладамантан с выходом 78% образует смесь (1 : 1)
1,3-дегидро-5,7-диметиладамантана и 1,3-диметиладамантана [30].

При использовании Li реакция циклизации 1,3-дибромадамантана
протекает в ТГФ при комнатной температуре. В этом случае требуется,
однако, присутствие катализатора — алкиларилхлорсилана; выход (II)
составляет 80% [31]. Обработка 1,3,5-трибромадамантана м-бутиллити-
ем при —35° в эфире, содержащем ГМФА (25 : 1), приводит к 1,3-деги-
дро-5-бромадамантану, который при добавлении NaCN превращается в
стабильный 1,3-дегидро-5-цианадамантан [32]:
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Образование (II) наблюдается также при полярографическом вос-
становлении 1,3-дибромадамантана [33].

Подобно другим алициклическим углеводородам, содержащим на-
пряженный трехчленный цикл, 1,3-дегидроадамантан и его производные
обладают высокой реакционной способностью. Связь С(1)—С(3) в (II)
значительно ослаблена; ее длина 1,64 А (длина других С—С-связей в
адамантане — 1,53 А) [5, стр. 37]. Вследствие этого реакции 1,3-деги-
дроадамантана протекают селективно, с раскрытием трехчленного цикла
и образованием 1-моно- или 1,3-дизамещенных производных адаманта-
на; иногда происходит также фрагментация адамантанового цикла.

Окисление (II) воздухом при 20° в гептане приводит к перекиси, ко-
торая разлагается со взрывом при 160° [29]. На воздухе в растворе
пентана при комнатной температуре (II) превращается в смесь сополи-
меров с кислородом, главным из которых является взрывоопасный поли-
пероксиадамантан (ОС 1 0 Н и О) п [29,30].

При нагревании (130—160°) в запаянной ампуле (II) превращается
в белый полимер — 1,3-полиадамантан состава (C1 0Hu)n, не раствори-
мый в органических растворителях и устойчивый в атмосфере азота при
400°. Аналогичный полидиметиладамантан образуется из 1,3-дегидро-
5,7-диметиладамантана при 90—145°. В отсутствие кислорода (II) тер-
мически устойчив, полупериод превращения при 195° в растворе «-окта-
на составляет около 4 ч [29, 30].

Каталитическое гидрирование (II) приводит к адамантану с выхо-
дом 82%, при взаимодействии (II) с бромом или иодом образуются со-
ответственно 1,3-дибром- или 1,3-дииодадамантан [29].

При обработке (II) иодом в присутствии пиридина получается иодид
1\Г-(3-иодадамантил-1)пиридиния '[34]:

Эта реакция является одним из первых примеров сопряженного межмо-
лекулярного галогенаминирования.

1,3-Дегидроадамантан присоединяет галогенангидрид бензолсульфо-
кислоты даже а отсутствие катализатора [35]:

—S—С К Н,(II) + С1

В условиях каталитического генерирования дихлоркарбена 1,3-деги-
дроадамантан присоединяет два эквивалента карбена с образованием
7-дихлорметиленбицикло [3,3,1 ] нонан-3-с/шро-1 - (2',2'-дихлор)-циклопро-
пана [36]:

Исследована реакция (II) с арилиодозокарбоксилатами общей фор-
та ArI(OCOR)2, где R=:Alk,Ar [37]. Основными продуктами реак-



ции, протекающей в инертных растворителях при комнатной температу-
ре, являются иодбензол и 1,3-диацилоксипроизводные адамантана.

1,3-Дегидроадамантан, образующийся при электровосстановлении
1,3-дибромадамантана в ацетонитриле на ртутном электроде, реагирует
с ацетонитрилом и содержащейся в нем водой, давая адамантанол-1 и
1-ацетаминоадамантан [38]:

Вг.

+2<Г

Вг -2Вг©

ОН

(2.1%)

N H C O C H 3

(70%)

Присоединение уксусной кислоты к (II) приводит к 1-адамантилаце-
тату [39].

При взаимодействии (II) с малеиновым ангидридом, акрилонитри-
лом, диметиловым эфиром ацетилендикарбоновой кислоты образуются
олигомерные продукты [40]. Реакцию проводят при комнатной темпе-
ратуре и в отсутствие инициаторов полимеризации; гомополимеризация
каждого из этих мономеров протекает в более жестких условиях.

2,4-Дегидроадамантан (III) — (тетрацикло [4,3,1,02'4,038] декан) —
весьма устойчивое соединение (т. пл. 202,5^-203,5°). В чистом виде (III)
был получен пиролизом сухой литиевой соли га-тозилгидразона адаман-
танона-2 при 130—140° (выход 65%) [41] и адамантан-2-спиро-3'-диа-
зирина при 320° (выход 96%) :[42]:

320

Гидролизом соответствующих щелочных солей тозилгидразонов не-
давно были получены производные 2,4-дегидроадамантана, содержащие
узловые заместители 2. При этом было установлено, что распределение
продуктов реакции внутримолекулярного С—Н-внедрения промежуточ-
но образующихся карбенов зависит от заместителя и его положения
относительно карбенового центра:

R=H,CH 3 , ci

Hirsl-Siarcevic S-, Majerski Z. J. Org. Chem., 1982, v. 47, p. 2520.
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Пиролиз 2-адамантилсульфоната при 520° приводит к (III) и прото
адамантену (выходы 57% и 38% соответственно) [43]:

А
V/-

(III.) +

R=CH 3 . CH2C6H5

УФ-облучение растворов 2-иод- и 2-бромадамантана приводит к сме-
си адамантана, (III), протоадамантена и соответственно (в зависимо-
сти от используемого растворителя) 2-этокси- или 2-метоксиадамантана
[44]. Последние соединения получаются в результате нуклеофильной
атаки молекул растворителя на промежуточный 2-адамантильный кати-
он; депротбнирование катиона приводит к смеси (III) и протоадаман-
тена:

(перенос
I электрона

У

(с2н5)2о, сн3он

Структура 2,4-дегидроадамантана представляет уникальную возмож-
ность синтеза на его основе труднодоступных 2-моно- и 2,4-дизамещен-
ных производных адамантана путем размыкания трехчленного цикла

ТАБЛИЦА 2
2-Замгщенные адамантами, образующигся при взаимодействии

2,4-дегидроадамантана с электрофильными реагентами [45]

Реагенты, Р

HI
СН3СООН, H 2 SO 4
СН3ОН, BF 3
C,H e , A1C13, BF 3
QH5CH3, A1C1,, B F ,
C 6H 5OCH 3, A1C13, B F 3

Заместитель, X

I
OCOCH3
OCH 3

с 6 н 5
C e H 4 CH 3
С 6 Н 4 ОСН 3

Выход, %

24
94
80
70
50
86

электрофильными реагентами (табл. 2, 3) [45, 46]. С такими реагента-
ми (Р) реакции (III) протекают по следующей общей схеме:

нп
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ТАБЛИЦА 3

2,4-Дизамещенные адамантаны, образующиеся при взаимодействии 2,4-дегидроадамантана
с элгктрофильными реагентами [45]

Реагенты, Р

С1 2 > СС1 4

Вг 2 > С С 1 4

Ig, С С 1 4

Cl 2, CH3CN, H 2 O
Br2> CH3CN. H 2O, AgC104

1а, CH3CN, Н 2 О, AgC104

С1„ Н 2 О, (С 2 Н 4 О) 2

N-бромсукцинимид, Н 2О
С 2Н 5ОН, Н 2 О, AgNO3

СН3ОН, N-бромсукцинимид
Hg(CH3COO)a, HgO
NOC1, CHC13

X

Cl
Br
I
Cl
Br
I
Cl
Br
OH
Br
OH
Cl

Заместители

Y

Cl
Br
I
HNCOCH3
HNCOCH3
HNCOCH,
OH
OH
OH
OCH3
HgOCOCH3

NOH

Выход, %

77
86

100
76
78
81
71
83
50
23
95
38

Олигомеризация (III) под влиянием A1C1S приводит к димеру и три-
меру; высшие олигомеры в продуктах реакции не обнаружены [47].
Предполагается, что олигомеризация протекает через 1-адамантильный
катион по ионному цепному механизму.

Производное 2,4-дегидроадамантана (VIII) получено фотоизомери-
зацией [48, 49] или изомеризацией в присутствии кислотного катализа-
тора [50] протоадамантенона-2:

(VIII)

Исходя из норборнадиена, (VIII) был синтезирован в несколько стадий
с суммарным выходом 2% [51]. Соединение (VIII) по реакции Воль-
фа — Кижнера легко превращается в (III) (выход 75%) [52].

Наличие активной карбонильной группы делает возможным получе-
ние на основе (VIII) других 2-замещенных-8,9-дегидроадамантанов [48]:

&ч
2

NaBH3CN

— (VIII)

Фв
( C J H J J J P C H O C H ;

Ближайший циклический гомолог 2,4-дегидроадамантана — 2,4-ме-
тано-2,4-дегидроадамантан—(получен при пиролизе сухой натриевой
соли тозилгидразона 4-метиленадамантанона-2 с выходом 70% [53])
относительно устойчив при комнатной температуре, быстро реагирует
с кислородом, метанолом и бромом, образуя сложную смесь продуктов.
Структура этого пропеллана доказана методом ЯМР 13С [54].
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Большой интерес представляет 2,4,6,9-тетрадегидроадамантан —
(пентацикло[4,4,0,0210, О3'5, 048]декан) (IX) —устойчивое соединение с
т. пл. 152—154°, выдерживающее нагревание при 250° в течение 10 мин
без изменения структуры. Углеводород (IX) получен при термолизе
дилитиевой соли быс-тозилгидразона адамантандиона-2,6 [55, 56]:

Liv

N—N'

(III) (X)

В результате каталитического гидрирования (IX) над Pt-катализатором
при комнатной температуре и атмосферном давлении в присутствии
ТГФ и АсОН происходит расщепление только одного циклопропанового
кольца с образованием смеси двух C1 0H i 4 углеводородов: 2,4-дегидро-
адамантана (III) и, главным образом, дегидропротоадамантана (тетра-
цикло[4,4,0,0м°, О48]декана) (X). Изомеризация (IX) под действием
температуры и катализатора (80°, AgBFJ не происходит {56].

III. ПРОИЗВОДНЫЕ АДАМАНТАНА,
СОДЕРЖАЩИЕ ЭКЗОЦИКЛИЧЕСКУЮ КРАТНУЮ С = С-СВЯЗЬ

В силу особенностей строения адамантана экзоциклическая л-связь
возможна только в мостиковом положении ядра:

RR :CRR

(XI) (XII)

Соединения типа (XI), как правило, получают традиционным мето-
д о м — дегидратацией соответствующих третичных спиртов — продуктов
конденсации адамантанона и литийалкилов или реактивов Гриньяра.
Таким путем получены, в частности, 2-метиленадамантан [57, 58],
2-этилиденадамантан [60, 61], 2-пропилиденадамантан [60], 2-изобу-
тилиденадамантан [60] и 2-бутилиденадамантан [60, 62].

Некоторые производные непредельных соединений типа (XI), такие
как 2-окси-6-метиленадамантан [65], 2-метил-6-этилиден- или 6-пропи-
лиденадамантан [68], 2,6-диокса-8-метилен-, 2,6-диокса-8-метилен, и
2,6-диокса-8-изопропилиденадамантан [69], также получают дегидрата-
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цией соответствующих спиртов. В качестве дегидратирующего агента
лучше использовать иод [63], так как кислотные катализаторы могут
приводить к образованию побочных продуктов как это, в частности, на-
блюдается при нагревании 2-метиладамантанола-2 с фосфорной кисло-
той [58, 64]. При действии уксусного ангидрида на 2-метил- и 2-изопро-
пиладамантанол-2 получаются соответственно метиленадамантан и смесь
изопропилиденадамантана с изопропениладамантаном [65]. При кипя-
чении в ксилоле 2-изопропиладамантанола-2 и 2-изопентиладамантано-
ла-2 в присутствии 12 получены соответственно изопропилиденадамантан
и изопентилиденадамантан [63].

Другим путем получения этих олефинов является сольволиз 2-алкил-
адамантил-2-п-нитробензоатов [59]:

R = CH 3, С 2 Н 5 , СН 2 С(СН 3 ) 3 , в з о - С 3 Н 7 ;

R1 = СН 2, СНСН3,СНС(СНз)зС(СНз)2

Имеются сведения о синтезе ди-трег-бутилметиленадамантана путем
термолиза соответствующего адамантан-2-сгаиро-тиадиазолина [66].
Бензилиденадамантан получен с 90%-ным выходом дегидратацией 2-
бензиладамантанола-2 в присутствии десятикратного избытка 85%-ной
ортофосфорной кислоты при 120° [67]:

CHiCgHg

Бромпроизводные 2-метиленадамантана (XIII), (XIV) получены благо-
даря необычному протеканию реакции бромирования 2-метиладаманта-
на [70]:

(хш) (XIV)

со-Бромметиленадамантан синтезирован бромированием метиленада-
мантана N-бромсукцинимидом в присутствии Вг2О2 или по реакции Вит-
тига из адамантанона-2 и (С 6Н 5) 3Р —СНВг [71].

Существенный интерес представляет адамантилиденадамантан (XV);
он образуется при фотохимическом декарбонилировании димера 2-ада-
мантилкетена [72]
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и при дебромировании геж-2-дибромадамантана с помощью цинк-мед-
ной пары [73]. Синтез (XV) проведен также по следующей схеме [74]:

(XV)

Синтезированы также многие метильные производные адамантили-
денадамантана (XV а—д) [75, 76]:

(XVa-д) -'"

a) R',R2,R3, R4=H;

бJ R f,R4=H, R2,R3=CH3;

в) R1, R3 = H, R2,R4=CH3;

r) R1, R2 = H, R3, R4= CH3;

д) R',R2, R3,R4= CH3

£мс-непредельные производные адамантана типа (XII) получены де-
гидратацией соответствующих диолов [77]:

а) R = CH3> R'=CH2 (45%);

б) R = C2H5, R' = C2H4 (90%)

По химическим свойствам непредельные производные адамантана
типа (XI) и (XII) близки к другим алициклическим углеводородам, со-
держащим изолированную экзоциклическую кратную С = С-связь. Ка-
талитическое гидрирование углеводородов типа (XI) и (XII) приводит
к 2-алкил- и 2,6-диалкиладамантанам [77]; метилен- и этилиденадаман-
таны при взаимодействии с йодистым метиленом в присутствии цинк-
медной пары или с диазометаном в присутствии бромистой меди дают
соответствующие производные циклопропана [78]: метиленадамантан

1548



присоединяет дихлор- и дибромкарбены с образованием 2,2-дихлор- и
2,2-дибром-(2-адамантил) спыро-Г-циклопропанов [79].

Вместе с тем, наличие объемного адамантильного радикала создает
серьезные стерические затруднения, понижающие реакционную способ-
ность С —С-связи, а жесткость структуры препятствует проявлению воз-
можных эффектов сопряжения. Так, вследствие затруднения сопряжения
между катионным центром и соседней двойной связью в тозилате 2-ме-
тиленадамантанола-1 скорость сольволиза тозилата (XVI) ниже скоро-
сти сольволиза незамещенного тозилата (XVII)' в 104 раз, хотя можно
было ожидать обратную зависимость [80].

•сн,

'Ts 'Ts

(XVI) (XVII) -

Активность кратных связей олефинов (XI) в реакции с дихлоркарбеном
существенно зависит от величины и характера заместителя [81].

R ' = R " = H ; R ' = C H 3 , R " = H ; R' = C2H5, R" = H; R ' = (CH3)2CH,
K " = H ; R'=(CH 3 ) 2 CHCH 2 , R " = H ; R ' = C e H 5 , R " = H ; R ' = R " = C H 3 ;
^ R ' = R " = C 6 H 6 . Радикалы R' и R" увеличивают (первичные алкильные
группы) или уменьшают (изопропильная и фенильная группы) актив-
ность двойной связи в соответствии с проявляемыми ими индуктивны-
ми и стерическими эффектами. Углеводород (XI) ( R ' = R " = C 6 H 5 ) не
вступает в реакцию с дихлоркарбеном.

Стерические эффекты особенно ярко проявляются в случае адаман-
тилиденадамантана. При галогенировании (XV) были выделены его
устойчивые комплексы с хлором и бромом [82, 83]. На основании ис-
следований методом ЯМР ) 3С им была приписана структура двухэлек-
тронных трехцентровых п-комплексов [84].

Уникальное поведение двойной связи соединения (XV) делает воз-
можным получение термически стабильных комплексов [85]:

Взаимодействие SC12 с высокозатрудненной двойной связью в (XV)
протекает необычно и, в зависимости от условий реакции, приводит к
образованию соединений, содержащих S-гетероциклы, а также хлорза-
мешенных адамантилиденадамантанов [86, 87]:
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Cl H Cl H Cl Cl H

Реакция (XV) с МоОС14 или SbCl5 в присутствии кислот Льюиса
приводит соответственно к гептахлордиоксодимолибдату и гексахлоран-
тимонату адамантилиденадамантанхлорония [88]:

/ С 1 \
2МоОС14 + А=А -> [А А]® [Мо 2 О 2 С1 т ]

е

/ С 1 \
2 SbCl5 + А=А -» [А А] е [SbCle]

e + SbCl3

А=2-адамантилиден
Вследствие значительного экранирования кратной связи присоедине-

ние дихлоркарбена к (XV) происходит в 20 раз медленнее, чем к углево-
дороду (XI) ( R ' = R " . = H ) .

Интересными синтетическими возможностями обладает 2-циклопен-
тадиенилиденадамантан (XVIII), легко получаемый из адамантанона-2
и циклопентадиена [89]. Гидрирование его приводит к 2-циклопентенил-
и 2-циклопентиладамантану [89, 90]. Углеводород (XVIII) активно всту-
пает в реакции конденсации с диенофилами, например [91]:

(XVIII)

IV. ПРОИЗВОДНЫЕ АДАМАНТАНА С КРАТНОЙ С=С-СВЯЗЬЮ
В БОКОВОЙ ЦЕПИ

Производные адамантана, относящиеся к этой группе, включают со-
единения, содержащие ненасыщенный заместитель как в узловом, так а
в мостиковом положениях, а также соединения, имеющие два (одинако-
вых или разных) заместителя в положениях 1 и 3. Для их синтеза обыч-
но с успехом используют традиционные методы, хотя известны и некото-
рые исключения. Так, несмотря на широкое варьирование условий реак-
ции дегидратации 1-(1-оксиэтил) адамантана получить 1-виниладамантан
(XIX) не удалось [92]. Неудачной оказалась также попытка синтеза
(XIX) пиролизом четвертичного аммониевого основания — гидроокиси
2- (1 -адамантил) этилтриметиламмония [93].

Впервые 1-виниладамантан был получен дегидрированием 1-этил-
адамантана на катализаторе, содержащем алюминий и окислы хрома,
молибдена, вольфрама [94]. Позднее появился патент [95], в котором
описывалось несколько способов дегидратации 1-(1-оксиэтил) адаманта-
на. С наибольшими выходами (85—95%) (XIX) получали пиролизом
бората и ацетата исходного спирта. Выход (XIX) при дегидратации не-
замещенного спирта над окисью алюминия при 350—400° не превышал
30%.
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Термическое расщепление 2-(1-адамантил)этил-5-метилксантогена-
та приводит к (XIX) с выходом 77 % [93] : 3

970°

AdCH2CH2OCSCH3 — = ^ AdCH=CHa + S = C (ОН) SCH3

II
S (XIX)

Дегидратацией бората 1-(2-оксиэтил)адамантана при 300° получен
(XIX) с выходом 80% [96]. 1-Виниладамантан является продуктом де-
бромирования (Zn, ДМФА) 1,2-дибром(1-адамантил)этана [97, 98].

Взаимодействие адамантана с ацетиленом под действием "уизлуче-
ния 60Со также приводит к (XIX) (8%) [99]. Метод, очевидно, не будет
иметь препаративного значения, но он интересен как первый пример об-
разования 1-виниладамантана по радикальноцепному механизму.

Недавно предложен способ получения гомологов 1-виниладамантана
взаимодействием 1-пропениладамантанов с этиленом в присутствии
алюморениевого катализатора (Re2O7—10ч-20°/о, А12О3—80ч-90%) при
20° и атмосферном давлении [100].

Пропениладамантаны образуются при взаимодействии адамантана и
его гомологов с пропиленом над промышленными алюмоокисными и цео-
литсодержащими катализаторами [101]. Если исходить из адамантано-
ла-1, то в качестве катализатора может быть использована также три-
фторуксусная кислота [102,, 103].

Независимо от способа получения 1-пропениладамантана (XX), од-
новременно с ним образуется его изомер — 1-аллиладамантан (XXI).
При дегидрогалогенировании 1-(2-бромпропил) адамантана в реакцион-
ной смеси (XX) и (XXI) содержатся в количествах 80 и 7,4% соответ-
ственно [104]:

AdCH2CHBrCH3 -» AdCH=CHCH3 + AdCH2CH=CH2

(XX) (XXI)

Продукты пиролиза ацетата 1-(1-адамантил)пропанола-2 содержат 70%
(XX) и 30% (XXI) [105]. Вероятно, соединение (XX) термодинамиче-
ски более устойчиво.

1-Аллиладамантан получен дебромированием 1,2-дибром-3-(1-ада-
мантил)пропана цинком в кипящем этаноле с выходом 89% [104], а
также реакцией 1-хлорадамантана с CH 2 =CHCH 2 Si(CH 3 ) 3 при участии
кислот Льюиса (TiCl4) [106, 107].

1-Изопропениладамантан (XXII) синтезирован дегидратацией тре-
тичного спирта — 2-(1-адамантил)пропанола-2 с помощью уксусного ан-
гидрида [108] или иода [109]:

AdC (CH3)2OH -» AdC (CH3) = СН2

(XXII)

При попытке синтеза трег-бутиладамантана из 2-(1-адамантил) про-
нанола-2 в качестве основного продукта также получили (XXII) [ПО]:

AdC (CH3)2OH S°B r°-^ AdC(CH3)2Br C H ' M g U AdC (CH3)3

AdC (CH3)=CH2

(XXII)

Непредельные производные рассматриваемого типа образуются так-
же в реакциях галогенирования. Так, при бромировании 2-(1-адаман-
тил)-2-бромпропана (XXIII) вместо ожидаемого бромпроизводного
(XXIV) получается непредельное трибромпроизводное (XXV) [ Ш ] :

Здесь и далее Ad=l-aAaMaHTM.
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(CH3)2CBr

•CHBr

;нвг„

(XXIV) (XXIII) (XXV)

Аналогично, т. е. с образованием непредельных продуктов, идет бро-
мирование соединений (XXVI) и (XXVII) [111].

• С(СН,),Х

а) Х = В г (XXVI)

б) X = Н (XXVII)

В соответствии с предполагаемым механизмом реакции, С = С-связь,
как и в рассмотренном ранее случае бромирования 2-метиладамантана
[70], возникает при депротонировании промежуточно образующихся
карбокатионов [111]:

+ Br. ©
AdC (СН3)гВг g-» AdC(CH3)2 • AdC (CH 3 )=CH 2

AdC (СН3) ВгСНаВг
+Br,

• AdCCH2Br —

CHBr2

• AdC=CHBr

СНВга

Аналогичный механизм, по всей вероятности, имеет место и при алкени-
лировании адамантана пропиленом |[101].

1-Изопропиладамантан обычно бромируется исключительно в ядро,
образуя 1-бром-З-изопропиладамантан. Однако при увеличении времени
реакции в принятых условиях (95—100°, AdCH(CH3)2: B r 2 = l : 22), про-
исходит дальнейшее бромирование с образованием (XXVIII) [112]:

AdCH(CH3)2 -
В г Вг,

сн(сн3)3 ) 2

СН2Вг

С=СНВг

(XXVIII)

В результате термического дегидробромирования 2-бром-2-(3-бром-
1-адамантил) пропана образуется монобромид, который превращается в
олефин (XXII) и непредельный спирт (XXIX) [113, с. 75]:

Вг.

С(СН3)2Вг
-НВг

Вг

(СН,)=СН9

(XXIX)
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Представляющие большой практический интерес фторзамещенные
алкениладамантаны получают по реакции дегидрофторирования. Так,
дегидрофторирование 1-гексафторпропиладамантана в присутствии
CjHjOH/NaOH приводит к 1-пентафторпропениладамантану с выходом
75% [П4]. Спектральные данные показывают наличие двойной связи в
винильном положении.

1-Изопропенил-3,5,7-триметиладамантан (XXX) синтезирован [113]
дегидратацией соответствующего спирта, который был получен из ме-
тилового эфира 3,5,7-триметиладамантан-1-карбоновой кислоты
(XXXI):

RC (О) ОСН3

 С Н з М ё 1 -* RC (СН3)2ОН - = ^ ° _ > RC (СН3)=СН2

(XXXI) (XXX)

сн3.

сн,

1-Изопропенил-2-метиладамантан является продуктом дегидратации
2-(2-метил-1-адамантил)пропанола-2, протекающей под действием ук-
сусного ангидрида [115].

Для синтеза бутениладамантанов (XXXIII) и (XXXIV) был исполь-
зован 1-(1-адамантил)-2-метилпропанол-2 [116]. Дегидратация проте-
кает как при нагревании спирта с уксусным ангидридом [115] или с
безводной щавелевой кислотой [105], так и в процессе обработки этого
спирта бромистым водородом в ледяной уксусной кислоте [105, 116].
Очевидно, превращение спирта протекает двухстадийно — через проме-
жуточное образование третичного карбониевого иона (XXXII), который
стабилизируется за счет электронодонорного влияния адамантанового
ядра:

AdCHaC(CH3)=CHa

AdCH2C (СН3)2ОН — > AdCH2C (СН3)а—
(XXXII)

-н® (XXXIII) + AdCH=C(CH3)2

(XXXIV)

A d

Дальнейшие превращения иона (XXXII) происходят с образованием в
качестве электрофильного фрагмента более устойчивого 1-адамантиль-
ного катиона, или с отщеплением протона и образованием непредельных
соединений.

На основе 1-хлорадамантана был синтезирован 1-(1-адамантил)-2-
хлор-2-фенилэтилен (XXXV) [106, 107]:

AdCl + C6H6C^CSi (СН3)з Т'С'4-» AdCH=CClC6H5

(XXXV)

Для подтверждения структуры (XXXV) реакцией Виттига из 1-адаман-
танкарбоксиальдегида и С6Н5СН = Р(С 6 Н 5 ) 3 получен C6H5CH = CHAd
(XXXVI). Восстановление (XXXV) действием Zn в кипящем спирте при-
водит к цис- (XXXVI).

Адамантаны с ненасыщенной боковой цепью в положении 2 практи-
чески не изучены. 2-Виниладамантан может быть получен с высоким
выходом путем прямого превращения адамантанона под воздействием
р- [ (триметилсилил) этил] лития ':

4 Wilson S. R., Shedrinsky A. J. Org. Chem., 1982, v. 47, p. 1983.
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LJH Grig

BF 3 .Ac0H, CH2C12, 25°

H

,„/4
l H 2- Si(CH3

(72%)

(100%)

Отмечен факт образования 2-изопропениладамантана (XXXVII) в
-смеси (1:4) с 2-изопропилиденадамантаном (XXXVIII) при дегидра-
тации 2-(2-адамантил)пропанола-2 [65]:

(AcO)20
2-AdC(CH 3) 2OH >•

(XXXVIII) (ХХХУП)

Адамантаны, содержащие два непредельных заместителя в молеку-
ле, получены аналогичными методами. Так, 1,3-диизопропениладамантан
был синтезирован дегидрохлорированием б«с-хлорпроизводного углево-
дорода [117]:

С(СН3)2С1 С ( С Н 3 ) = С Н 2

пиридин

C(CH3)2G1

1-Аллил-З-виниладамантан и 1,3-диаллиладамантан получены дегидро-
бромированием соответствующих бромпроизводных [104].

Непредельные углеводороды ряда адамантана, содержащие двойную
связь в «-положении боковой цепи, являются, как правило, жидкостями
с температурами кипения выше 200°, достаточно устойчивыми при на-
гревании. Исследование масс-спектров этих соединений показало, что их
молекулярные ионы (М+) значительно более устойчивы, чем М+ соот-
ветствующих алкиладамантанов (для 1-этил- и 1-виниладамантана
интенсивность М+ составляет 4 и 92% соответственно) [118,
119], интенсивность ионов с т/е 135 (или их гомологов), соответ-
ствующих элиминированию алкенильных групп, невелика. Эти данные
свидетельствуют о большей, по сравнению с алкиладамантанами, проч-
ности Сад—Сапк-связи в алкениладамантанах. Возможно, это результат
взаимодействия С = С-связи с избыточной электронной плотностью вну-
три ядра адамантана (1,3-сопряжение); последняя может образоваться
за счет перекрывания внутри каркаса тыльных сторон орбиталей четы-
рех узловых атомов углерода (предполагаемый эффект клетки см., на-
пример, [8, стр. 161]). Такое взаимодействие, однако, если оно и суще-
ствует, энергетически незначительно, так как заметного его влияния на
химические свойства соединений не наблюдалось. Так, 1-виниладаман-
тан и 1-аллиладамантан проявляют одинаковую реакционную способ-
ность при взаимодействии с иодом [120]. Гидрированием этих олефинов
с хорошими выходами (80—95%) получены соответствующие алкила-
дамантаны [93, 105, 116]. 1-Виниладамантан обычно присоединяет НВг
по правилу Марковникова [93]. В определенных условиях, однако, ос-
новным продуктом присоединения НВг к 1-виниладамантану является
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не 1-бром-1-(1-адамантил)этан (XXXIX), а 2-бром-1-(1-адамантил)этан
[121]:

AdCH = СН2

 н е < Н В г > _ * AdCH2CH2 -» AdCHCH3 — 5 ^ U AdCHBr2CH3

(XXXIX) (27%)

_2l?_> AdCH2CH2Br

(73%)

Присоединение брома к 1-виниладамантану дает 1-(1-адамантил)-
1,2-дибромэтан, дегидробромирование которого приводит к смеси не-
предельных соединений [121]:

AdCH=CH2 + Вг2 -» AdCHBrCH2Br ' 5 ' ч к и „ *

-» AdCBr=CH2 + mpa«c-AdCH=CHBr + AdC^CH

(59%) (34%) (7%)

Осуществлено эпоксидирование 1-виниладамантана с помощью ги-
дроперекиси грет-бутила в присутствии Мо(СО)6; 1-эпоксиадамантан
заполимеризован с раскрытием эпоксидного цикла [122].

Введение адамантанового ядра в третичные гидроперекиси должно
существенно влиять на их перегруппировку в кислой среде, поскольку
отличительной особенностью производных адамантана является боль-
шая склонность к образованию катиона. Так, гидроперекиси, получен-
ные из 1-изопропенил- и 1-изобутениладамантана в 70%-ной H2SO4 в
присутствии циклогексана образуют сложную смесь продуктов [123]:

AdC (СН 3)=СН 2

 W P C T " - R O O H - > AdC (СН3)2О® - J ^ - * AdC (CH3) ОСН3

AdCH2CH2CH 3

AdCH=CH 2

AdCH (OH) CH3

(51%)

AdH AdCOCH

AdOH ( 1 4 % )
(35%)

)

AdCH2C (CH 3)=CH 2

 mpem-ROOVi^ AdCH2C (СН3) О® H ' s o ' - > AdCH2C (CH 3) 2

А
AdCH 2CH 8CH 3 -I j ],

\ AdH AdCH2COCH3

AdCH2CH=CH2 J . , n H (42%)
(45/o) ( 1 3 o / o )

При взаимодействии с йодистым метиленом 1-изопропенил- и 2-изо-
пропениладамантаны i[124] или З-бром-1-изопропениладамантан [125]
в присутствии цинк-медной пары или с диазометаном в присутствии
бромистой меди образуют соответствующие производные циклопропана;
гидрогенолиз последних приводит к алкиладамантанам.

Непредельные производные адамантана активны в реакции 1,3-ди-
полярного циклоприсоединения N-окисей нитрилов [120]. Реакционная
способность исследованных непредельных соединений изменяется в ряду:

AdCH=CH2»AdCH2CH=CH2 > AdC (CH 3 )=CH 2 > .

Такой порядок снижения реакционной способности можно объяснить
частично влиянием стерических факторов.

Ненасыщенные углеводороды ряда адамантана вступают в реакцию
полимеризации. Так, на катализаторе Циглера •— Натта получен поли-
мер 1-аллиладамантана с выходом 12,5%. Сополимеризация 1-аллила-
дамантана с винилциклогексаном привела к сополимеру с выходом 10%
[104]. Изучена кинетика сополимеризации 1-винил-3,5-диметиладаман-
тана с винилацетатом [126].

В безводных растворителях под действием А1Х3 (Х=С1, Вг) проте-
кает катионная полимеризация 1-виниладамантана [127, 128]; темпера-
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тура начала распада поли-(1-виниладамантана) 300° [96]. Применение
других катализаторов типа кислот Льюиса (эфират трехфтористого бора;

борфторид триэтилоксония) не приводит к образованию полимера.

AdCH=CH2 —*!£Ь_» AdCH3CH2-l-CH (Ad) СН2-]„ -СН (Ad) CH2C1

Для непредельных производных адамантана:
СН2=С (СН3) С (О) О (R) AdX; CPU=CH-0 (О) С (R) AdX
Х=Н, Вг, С (О) ОСН3; R=(CH2)n> п = 0 — 2

было установлено, что введение адамантильного радикала в состав мо-
номеров не только не ингибирует их полимеризацию, но в некоторых
случаях приводит к возрастанию полимеризационной способности. В ря-
ду метакриловых производных адамантана и виниловых зфиров адаман-
танкарбоновых кислот характер изменения констант полимеризации
указывает на то, что по мере удаления адамантильного ядра от двой-
ной связи полимеризационная способность мономера снижается [129—
131]. Отличительными свойствами полимеров, полученных на основе
этих производных адамантана, является термическая стойкость, устой-
чивость к гидролизу и повышенная поверхностная твердость.

1-Этиниладамантан был синтезирован взаимодействием AdBr с ви-
нилбромидом в присутствии А1Вг3 и последующим дегидрогалогенирова-
нием образовавшегося 1,2-дибром-1-(1-адамантил)этана с помощью
КОН в диэтиленгликоле [132]. 1-Этиниладамантан вступает во многие
реакции, свойственные ацетиленовым углеводородам i[ 132]:

AdCOCH3

- A d C = C H
C u ( O A c ) '

Нг|№//Ренея
Ad (CH a)4Ad

AdC=CH-
с о 2 |

AdC=C-COOH

CaHsMgI,CH,C(O)CH,

C2HsMgI, C«HBC(O)CeH.

-» AdC ( O C H 3 ) = C H 2

-* AdC^CC (CH 3) 2OH

-* AdC=CC (C eH 5) 2OH

Синтезированы также производные 2-этиниладамантана [133]:

сэсн
'X

X = C1; X = OH

Предполагается, что реакции AdBr и AdOH с ацетиленом в конц.
H2SO4 [135—138], 1-этиниладамантана с 90%-ной H2SO4 [139] и с НВг
в ледяной уксусной кислоте [134] проходят через промежуточно обра-
зующиеся адамантилвинильные катионы (XL), легко изомеризующиеся
в более стабильные катионы (XLI). Пути превращений (XL) и (XLI),
зависящие от источника образования (XL) (AdX+HC = CH или
AdC=sCH), природы уходящей группы X (Вг или ОН) в AdX, степени
замещения в адамантановом ядре, определяют состав продуктов реак-
ции. Так, 1-этиниладамантан присоединяет НВг в лед. СН3СООН, об-
разуя смесь всех возможных продуктов [134]:

б© Л® H®fflRrt © быстро ©

AdC-CH ( ^ AdCH=CH --» AdC=CH2

(XL) BrGj (XLI)

AdCH2CHBr2 ^ ^ I _ ^ С = с / ——-* AdCHBrCH2Br ^2EL_ \c=CH 2 -*

AdCBraCH3
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В конц. H2SO4 взаимодействие ацетилена с AdBr приводит к метил-
1-адамантилкетону (XLII) (выход 75%) [135], а с AdOH — к смеси
трех продуктов: 1-адамантилацетальдегида (XLIII) (выход 72%),
(XLII) и З-метилгомоадамантанона-4 (XLIV) [136, 137]. 1-Этинилада-
мантан в 90%-ной H2SO4 дает смесь кетонов (XLII) и (XLIV) [139].

Изучение реакции AdOH с ацетиленом в серной и дейтеросерной
кислоте показало, что (XLIII) образуется по следующей схеме [138]:

AdOH-
СН«=СН, H,SO4 AdCH=CH

AdCH 2CH(OSO 2OH) 2 - -2 ^ AdCHaCHO

(XLIII)

Механизм образования кетонов (XLII) и (XLIV) до настоящего вре-
мени строго не доказан. Метиладамантилкетон (XLII) образуется, ве-
роятно, по реакции (1) [137], к З-метилгомоадамантанону-4 (XLIV)
приводит перегруппировка адамантилвинильного катиона (XLI) в более
устойчивый катион (XLVI) (2) [136]:

A d B r • AdCH=CH

(XL)

AdC=CH

(XLV) (XLI)

* AdC (O) CH3

(XLII) (1)

:CH,

(XLIV)

При взаимодействии 1-бромадамантана с ацетиленом в растворе хло-
ристого метилена в присутствии А1Вг3 был получен 1-(1-адамантил)-2-
бром (хлор) этилен, что также связывается с промежуточным образова-
нием (XLI). Возможно, здесь имеет место также радикальное взаимо-
действие. Адамантанол-1 в данную реакцию не вступает [140].

Наряду с непредельными производными адамантана, рассмотренны-
ми выше, к настоящему времени достаточно полно исследованы также
адамантансодержащие ненасыщенные альдегиды, кетоны, кислоты и
сложные эфиры [120].

р-(ЬАдамантил) акролеин (XLVII) и у-(1-адамантил)кротоновый
альдегид (XLVIII) получены из соответствующих диэтилацеталей, с вы-
ходами 84 и 87% соответственно [141, 142]:

CH2=CHOCjH»
AdCH (OC2H6)2 BF,-(C,H,),O -» A d C H C O W ) СН2СН (ОС2Н6)2

н© AdCH=CHCHO

(XLVII)

AdCH2CH (OC 2 H 6 ) 2 AdCHaCH (ОС2Н5) СН2СН (ОС2Н5)2-

AdCH2CH=CHCHO
(XLVIII)

7-(1-Адамантил)кротоновый альдегид вступает в реакцию диеново-
го синтеза с винилэтиловым эфиром, образуя замещенный 3,4-дигидро-
1,2-пиран (XLIX) с выходом 75%. В то же время из (XLVII) соответ-
ствующий пиран получить не удалось [141, 143].

1557



CH2Ad CH2Ad
I I

(( + \\ _J51_ ||
л \ II
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Различное поведение альдегидов (XLVII) и (XLVIII) в реакции с ви-
нилэтиловым эфиром является, вероятно, следствием различной степе-
ни влияния Ad- и AdCHa-остатков на разделение зарядов в реакционном
центре молекулы альдегида [141]. В (XLVII) электронодонорной эф-
фект адамантильного остатка уменьшает положительный заряд на
а-углеродном атоме альдегида, вследствие чего молекула оказывается
недостаточно поляризованной для взаимодействия с винилэтиловым
эфиром:

В (XLVIII) метиленовая группа, стоящая между адамантильным ра-
дикалом и р-углеродным атомом, ослабляет действие адамантильного
остатка, и молекула поляризуется в значительно большей степени.

Другим фактором, оказывающим существенное влияние на способ-
ность непредельного альдегида вступать в диеновый синтез с виниловы-
ми эфирами, является конфигурация гетеродиена. В реакцию способны
вступать гетеродиены, обладающие цисоидной гранс-конформацией (В):

Н Н Ad

Н I I Н Н '
Ad Ad | | н

Цисоидная Трансоидная Цисоидная
Ч«с-конформация ч" с " к 0 Н Ф°Р м а и . и я mpawc-конформация

(А) (Б) (В)

С помощью ИК-спектроскопии было установлено'[141], что (XLVII)
находится преимущественно в ^нс-конформации (А), а его гомолог
(XLVIII) имеет, в основном, конформацию (Б). Переход (А)-»-(Б) для
(XLVII), видимо, невозможен в силу пространственных затруднений,
а переход (Б)->(В) для (XLVIII) вполне осуществим [120, 141].

В работах [141, 143] изучено также поведение в этой реакции 1-ада-
мантилвинилкетона '[144].

Под действием кислотных катализаторов (муравьиная кислота, гс-то-
луолсульфокислота, соляная кислота и фосфорный ангидрид) 2-окси-
2-этиниладамантан гладко превращается в адамантилиденуксусный аль-
дегид [145]; последний легко вступает в различные характерные для
альдегидов реакции (Кновенагеля, Виттига), образуя труднодоступные
производные адамантана.

Ряд производных адамантана, содержащих в боковой цепи двойную
связь и функциональную группу, получен из продукта взаимодействия
метил-(Ьадамантил)кетона с бромуксусным эфиром в ТГФ; их превра-
щения изучены в работах [144,146].

Ацилирование терминальных ацетиленов RC = CH 1-адамантаноил-
тетрафторборатом или гексафторантимонатом приводит к а, (3-ненасы-
щенным кетонам (L) [147]:
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вс=сн

-50-r -20'

НС

R

Z = F,C1; Y - B F 4 , S b F 6 ;

R = CH3, и-С 3Н 7, CH2C(CH3)3, mpem-C4H9, C6H5

При реакции CH3C = CH и 1-адамантаноилгексафторантимоната в
СН2С1гС2Н4С12 образуется главным образом 2-С1-(транс-СН3СН =
= CHCO)Ad [147, 148]. В бензоле и толуоле при этом получают 1-(1-
пропенил)-2-фенил- или 1-(1'-пропенил)-2-толиладамантилкетоны
((L), Z = C6H5, CH3C6H4, R = C H 3 ) и (2-фенил- или 2-толилпропенил)-
1-адамантилкетоны. Взаимодействие 1-адамантаноилтетрафторбората и
СН3С = ССН3 приводит к смеси 2-F-l-(4uc-CH3CH = CHCH3CO)Ad и
5-Р-5,6-диметилтетрацикло [6,3,1,13'10, О4'8] тридеканона-7:

Из непредельных кислот ряда адамантана известны адамантилиден-
уксусная [149, 150], адамантилиденмалоновая [151—153], адаманти-
лиденциануксусная [151], р-(1-адамантил)акриловая [154, 155] и а-
(2-адамантил) акриловая кислоты [155].

Конденсация адамантанона-2 с производными малоновой кислоты
(циануксусная кислота и ее метиловый эфир) позволяет получать про-
изводные адамантилиденмалоновой кислоты [151].

Реакцией адамантанона-2 с кислотой Мельдрума в пиридине получе-
но адамантилиденовое производное кислоты Мельдрума (LI); его пе-
реэтерификацией в присутствии кислоты получен 2-адамантилиденмало-
новый эфир [152]. Омыление эфира дает адамантилиденмалоновую
кислоту, которая превращается при декарбоксилировании в адамантил-
иденуксусную кислоту:
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Изучены р-(1-адамантоил) акриловая кислота и ее галогенпроизвод-
ные; их эфиры синтезированы реакцией Виттига из 1-адамантилглиок-
саля (LII) и трифенилкарбэтоксиметиленфосфорана или из этилового
эфира глиоксалевой кислоты и трифенил-(1-адамантоил)метиленфосфо-
рана (LIII) [156—159]:

(С6Н5)3Р=СХСООС2Н6 + AdCOCHO—

(LII)

(СвН5)з P=CXCOAd + С2Н5СО2СНО—

(LIII) Х = Н , С1, Вг

— > AdCOCX= CXCO2C2H5

AdCOCX=CXCOOH

При бромировании жидким бромом {5-(1-адамантил)-|3-оксимасляной
кислоты и ряда ее производных образуется 1-бром-2-бромметил-2-(1-
адамантил)пропиолактон [160].

Функциональные производные адамантана могут быть использованы
для синтеза соединений, содержащих в боковой цепи несколько двойных
связей. Действием бутиллития на 2,2-дибром- или 2,2-дихлор(2-адаман-
тял)спиро-Х-циклопропан получен винилиденадамантан (LIV, а) [79]:

) R = H, б) R,= CH3, в) R = C6H5; Х = СЬ Вг

Аналогично синтезированы 1-пропенилиден-(ЫУ, б) и 2-фенилэтинили-
денадамантан (LIV, в) [63]. Дегидратация 2-аллиладамантанола-2 при-
водит к аллилиденадамантану (LV) [161]:

н2сн=сн2

SOCI2, пиридин

-Н 2 О

1 2

:СН—СН=СН2

(LV)

2-Метил-1-(2-адамантилиден)пропен-1 (LVI)
нием в качестве дегидробромирующего агента
(ТБК) в диметилсульфоксиде [63]:

получен с использова-
грег-бутилата калия
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:С(Вг)СН(СНЛ

твк, дмсо

l 2
.С=С(СН3)2

(LVI)

Продукты реакции адамантанона-2 с 1-фенил-3-хлорпропеном-1 и
магнием после дегидратации дают смесь адамантилиденпропенов-2
(LVII) и (LVIII) [63]:

СН(С6Н5)СН=СН2

(LVII)

(LVIII)

1,2-Диадамантилиденэтан получен действием лития на броммети-
ленадамантан в присутствии СиВг [63]:

ШВт

В реакции дигалокарбенов с алленами ряда адамантана выявлены
некоторые закономерности в изменении реакционной способности двой-
ных связей в зависимости от величины заместителя, степени замещения
и удаления двойных связей от ядра [63].

Реакционная способность ближайшей к ядру двойной С ( 1 ) = С ( 2 ) -

связи винилиденадамантана (LIV, a) 2-Ad = C = CH, в 12 раз ниже, чем
в винилиденциклогексане, и в 1,8 раза ниже, чем в 1,1-диметилаллене.
Причина этого заключается в пространственном экранировании ее ада
мантановым ядром. Активность ближайшей к ядру С(1) =С(2)-связи
1-пропенилиденадамантана (LIV, б) по сравнению с (LIV, а) меньше
почти в 2 раза, а в метилпропенилиденадамантане (LVI) равна-нулю.
Очевидно такое снижение реакционной способности объясняется стери-
ческим взаимодействием между карбеном и метальными группами при
С (2)-атоме в переходном состоянии. В винилиденадамантане подход
карбена к плоскости С(1) = С (2)-связи одинаково возможен с обеих
сторон; в 1-пропейилиденадамантане один из путей подхода заслонен
метильной группой, а в (LVI) метальные заместители с обеих сторон
экранируют С(1) = С (2) -связь.

Реакционная способность концевой С (2) = С (3)-связи в аллилиде-
надамантане (LV) в 6 раз выше, чем в бутадиене-1,3, и в 20 раз выше
реакционной способности двойной связи в метиленадамантане (XI)
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(R = R ' = H ) . Активность 2-Ас1 = С(1)-связи диена (LV) в 36 раз ниже
активности С (2) = С (3)-связи. По-видимому, основной причиной раз-
личной активности двойных связей в аллилиденадамантане, как и в
случае винилиденадамантана, является пространственное влияние ада-
мантанового ядра, экранирующего прилегающую к нему 2-Ad=C(l)-
связь. С другой стороны, снижение реакционной способности 2-Ad = C(l)-
связи в аллилиденадамантане по сравнению с метиленадамантаном в
1,8 раза, свидетельствует о том, что в случае диена (LV) действует НР
только стерический фактор. Благодаря поляризации молекулы донор-
ный эффект адамантанового заместителя передается на концевую двой-
ную связь и активирует ее, в то время как ближняя к циклу связь
2-Ad=C(l) относительно дезактивируется. Таким образом, адамантано-
вое ядро оказывает сильное пространственное влияние на примыкаю-
щую к нему кратную С = С-связь, экранируя ее и затрудняя подход к
ней карбена.

Описаны 1-адамантилзамещенные аллены — 1-(1-адамантил)-3-хло-
раллен [162] и 1,3-ди(1-адамантил)аллен [163]:

AdCHOHC=CH • a u b 2 - > AdCH=C=CHCl

AdC=CLi + AdCHO ^ AdC=CCHOHAd L ! A 1 H ^ AdCH=C=CHAd

При нагревании аллены, как правило, полимеризуются; однако при
определенных условиях из 1-(1-адамантил)-3-хлораллена можно выде-
лить димерные продукты циклобутановой структуры [162]. Попытка
получить димеры при нагревании 1,3-ди(1-адамантил)аллена оказа-
лась неудачной; реакционная масса содержала только полимерные про-
дукты [163].

Алленовые производные адамантана (LIX) получены при взаимо-
действии алкенинов с AdBr в присутствии металлического лития [164]:

RC=CC(R')=CH2

RC=C=C (R') CH2Ad —^-» RCH=C=C (R') CH2Ad

R=C2H6, R'=H; R=C(CH3)3, R'=H; R=R'=CH3

Действием пропаргилтриметилсилана на 1-хлорадамантан синтезиро-
ван 1-адамантилаллен [106, 107]:

AdCl + CH=CCH2Si (СН3)з -» AdCH=C=CH2

Обработкой чистого изомера 2,5-диокси-2-этиниладамантана тионил-
хлоридом получают хлораллен с сохранением конфигурации [133].

Исследованы также кетены ряда адамантана:

,с=о

(LXI) (Lxii)

Хотя при обработке хлорангидридов соответствующих кислот три-
этиламином выход N(C2H5)3-HC1 составлял 90%, кетены (LX) и (LXI)
в чистом виде получить не удалось; выделены лишь ди-, три- и тетра-
мерные продукты [72]. Кетен (LXII) образуется лишь при обработке
хлорангидрида 2-бромадамантан-2-карбоновой кислоты цинком в кипя-
щем эфире; при этом он сразу же превращается в димер [72]:
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Химические свойства 1-(1-адамантил) кетена (LX) удалось изучить,
используя низкоконцентрированные эфирные растворы [72]:

AdCH2-CO-NH-Ad
JCH.OH

2 /
Х О С Н 3

-> AdCH2COOH
А

AdCH2COCCHaAd
I! II

О О

Было показано, что если в обычных условиях кетен (LXII) димери-
зуется в соответствующий циклобутан-1,3-дион (LXIII), то при добав-
лении А1С13 к кипящему разбавленному эфирному раствору кетена про-
исходит димеризация в лактон (LXIV); при пиролизе это соединение
теряет СО2 и превращается в аллен (LXV) [165]:

(LXV)

Таким образом, химия непредельных производных адамантана наря-
ду с тем общим, что свойственно также химии непредельных соедине-
ний других алициклических углеводородов, характеризуется рядом осо-
бенностей, обусловленных, прежде всего, наличием объемного адаман-
танового ядра. Вследствие жесткости структуры адамантана, дегидро-
адамантаны представляют собой высоконапряженные реакционноспо-
собные углеводороды, что позволяет получать на их основе в одну ста-
дию самые различные моно- и дизамещенные производные адамантана.
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Реакционная способность соединений, содержащих экзоциклическую
кратную связь, заметно ниже в результате пространственного экраниро-
вания; вместе с тем эти соединения представляют интерес в связи с
возможностью получения стабильных комплексных соединений. В про-
изводных с кратной связью в a,fi- положении боковой цепи, С = С-связь
испытывает заметное экранирующее и злектродонорное влияние ада-
мантильного радикала. Эти соединения также весьма реакционноспо-
собны, вступают в реакции гомо- и, в особенности, сополимеризации;
они могут быть использованы для получения полимерных материалов с
ценными свойствами, а также различных функциональных производных
адамантана, представляющих интерес с точки зрения их биологической
активности. .•'*;
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